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® Verfahren zur Herstellung von Acrolein durch heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation von Propen 
© Ein Verfahren zur Herstellung von Acrolein durch hete- 
rogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation, bet dem 

man ein Reaktiongasausgangsgemisch, das Propen und 

molekularen Sauerstoff in einem molaren Verhaltnis C 3 H 6 

: 0 2 > 1 enthalt, an hintereinandergeschalteten Reaktions- 

zonen bei erhohter Temperatur an im festen Aggregatzu- 

stand befindlichen Katalysatoren umsetzt, wobei dem Re- 

aktionsgasgemisch im Verlauf der Partialoxidation weite- 

rer molekuiarer Sauerstoff zugesetzt wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Acrolein durch heterogen katalysierte Gaspha- 
sen-Partiaioxidation von Propen mit molekularem Sauer- 
stoff an im festen Aggregatzustand befindlichen Katalysato- 
ren. 

Acrolein is r ein bedeutendes Zwischenprodukt, beispiels- 
weise fur die Herstellung von Glutardialdehyd, Methionin, 
Folsaure und Acrylsaure. 

Es ist allgemein bekannt, Acrolein durch heterogen kata- 
lysierte Gaspiasenoxidation von Propen mit molekularem 
SauerstofT an im festen Aggregatzustand befindlichen Kata- 
lysatoren heizustellen (vgl. z. B. DE-A 19 62 431, DE- 
A 29 43 707, DE-PS 12 05 502, EP-A 257 565, EP- 
A 253 409, DE-AS 22 51 364, EP-A 1 17 146, GB-PS 1 450 
986 und EP-A 293 224). Bei den zu verwendenden Kataiy- 
satoren handelt es sich normalerweise um Oxidmasse, die 
ublicherweise eine hohe Selektivitat der Acroleinbildung 
gewahrleisterj. Als ein Bestandteil des Nebenproduktspek- 
trums geht mit der Acroleinbildung haufig eine gewisse 
Acrylsaurebildung einher. Die katalytisch aktive Oxidmasse 
kann neben SauerstofT lediglich ein anderes Element oder 
auch mehr als ein anderes Element (Multielementoxidmas- 
sen) enthalten. Besonders haufig kommen als katalytisch ak- 
tive Oxidmassen solche zur Anwendung, die mehr als ein 
metallisches, insbesondere ubergangsmetallisches, Element 
umfassen. In diesem Fall spricht man von Multimetalloxid- 
massen. Ublicherweise sind die Multimetalloxidmassen 
keine einfachen physikalischen Gemische von Oxiden der 
elementaren Konstituenten, sondern heterogene Gemische 
von komplexsn Polyverbindungen dieser Elemente. In der 
Regel enthalten solche Multimetalloxidmassen die Ele- 
mente Mo, Bi und Fe. In der Regel erfolgt. die heterogen ka- 
talysierte Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein bei 
erhohter Temperatur (normalerweise einige hundert °C, ty- 
pischcrwcisc 200 bis 450°C). 

Da die hccrogcn katalysierte Gasphascnoxidation von 
Propen zu Acrolein stark exotherm verlauft, fuhrt man sie in 
zweckmaBigerweise im Wirbelbett oder in Vielkontaktrohr- 
Festbettreaktoren durch, durch deren die Kontaktrohre um- 
gebenden Raum ein Warmeaustauschmittel geleitet wird. 
Letztere Verfahrensweise ist die bei vorzugte (vgl. z. B. DE- 
A 44 31 957 and DE-A 44 31 949). Der Arbeitsdruck (Ab- 
solutdruck) betragt normalerweise 1 bis 10 bar. Die Zielum- 
setzung erfol .gt wahrend der Verweilzeit des Reaktionsgas- 
gemisches in der Katalysatorbeschickung, durch die es ge- 
leitet wird. 

Infolge des ausgepriigt cxothermen Charakters der Parti- 
aloxidation des Propens werdcn die Oxidationsreaktoren ub- 
licherweise mit einem Gemisch beschickt, das die Reaktan- 
ten molekularer SauerstofT und Propylen mit einem sich un- 
ter den Bedingungen der gasphasenkatalytischen Parti aloxi- 
dation im wesentlichen inert verhaltenden Gas verdiinnt ent- 
halt. Hier werden darunter Verdun nungsgase verstanden, de- 
ren Bestandteile unter den Bedingungen der heterogen kata- 
lysierten Gasphasen-Partialoxidation, jeder Bestandteil fur 
sich betrachtst, zu mehr als 95 mol.-%, vorzugsweise zu 
mehr als 98 nioL-%, unverandert erhalten bleiben. Ublicher- 
weise vereinigt das inerte Verdunnungsgas den groBten Vo- 
lumenanteil der drei Bestandteile des Beschickungsgases 
auf sich. Eine Aufgabe des inerten Verdiinnungsgases be- 
steht darin, hei der Partialoxidation frei werdende Warme 
aufzunehmen und abzufuhren. Eine zweite Aufgabe des 
inerten Verdiinnungsgases besteht darin, die Explosionsnei- 
gung des Reaktionsgemisches zu mindern. GemaB DIN 
51 649 befindet sich ein molekularen SauerstofT und ein 
brennbares Gas wie Propylen enthaltendes Gasgemisch un- 



ter vorgegebenen Randbedingungen (Druck, Temperatur) 
dann auBerhalb des Explosionsbereichs, wenn sich eine 
durch eine ortliche Zundquelle (z. B. gluhender Platindraht) 
eingeleitete Verbrennung (Entziindung, Explosion) nicht 
5 mehr von der Zundquelle her im Gasgemisch auszubreiten 
vermag. 

Die klassischen Verfahren der heterogen katalysierten 
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein empfehlen 
Wasserdampf und/oder Stickstoff als inertes Verdunnungs- 

io gas (vgl. z.B. US-A4 147 885, DE-A 20 56 614, DE- 
A 52 00 9172, DE-A 22 02 734, DE-A 30 06 894 und DE- 
A 24 36 818). Vorteil einer Mitverwendung von Stickstoff 
als inertem Verdunnungsgas ist die Tatsache, daB dies die 
Moglichkeit eroffnet, Luft als Quelle fur den bei der Partial- 
is oxidation des Propens erforderlichen molekularen Sauer- 
stoff zu verwenden. 

Die EP-A 293 224 empfiehlt, als inertes Verdunnungsgas 
ein aus Kohlendioxid, Wasserdampf und 1 bis 5 C-Atome 
aufweisenden gesattigten Kohlenwasserstoffen bestehendes 

20 Gasgemisch einzusetzen. 

Die EP-A 253 409 lehrt., daB inerte Verdunnungsgase, die 
eine erhohte moiare spezifische Warme aufweisen von Vor- 
teil sind. Die DE-A 195 08 531 lehrt, daB inerte Verdun- 
nungsgase, die neben einer erhohten molaren spezifischen 

25 Warme zusatzlich die Eigenschaft der Brennbarkeit aufwei- 
sen, besonders geeignete inerte Verdunnungsgase sind. In 
alien vorgenannten Fallen empfiehlt der Stand der Technik 
ferner, das Verhaltnis von molekularem SauerstofT zu Pro- 
pen im Reaktionsgasausgangsgemisch fur die katalytische 

30 Partialoxidation des Propens > 1 zu wahlen und die fur die 
katalytische Partialoxidation des Propens insgesamt beno- 
tigte Menge an molekularem SauerstofT im vollen Umfang 
dem Reaktionsgasausgangsgemisch zuzusetzen. 

Nachteilig an der Verfahrensweise des Standes derTech- 

35 nik ist, daB es sich bei den zu verwendenden inerten Verdiin- 
nungsgasen ausnahmslos um WertstofTe handelt, die aus 
Kostengriinden normalerweise als Bestandteile des Produkt- 
gasgemisches vom Zielprodukt abgetrennt und durch Kreis- 
fuhrung (vgl. z. B. EP-A 253 409) einer Wiederverwendung 

40 als inertes Verdunnungsgas zugefuhrt werden (dies gilt auch 
im Fall einer alleinigen Verwendung von Stickstoff als iner- 
tem Verdunnungsgas, da der bei Verwendung von Luft als 
Sauerstoffquelle als SauerstofTbegleiter eingebrachte Stick- 
stoff in seiner Menge als alleiniges Verdunnungsgas fur eine 

45 sichere Verfahrensfuhrung nicht ausreichend ware; d. h., es 
ist aus Sicherheitsgrunden stets eine zusatzliche StickstofT- 
quelle (in der Regel Kreisgasstickstoff) erforderlich. Vorge- 
nannte Kreisfuhrung ist jedoch aufwendig (fiir den Fall daB 
das Produktgasgemisch der Partialoxidation von Propen zu 

50 Acrolein unmittelbar fur eine nachfolgende Partialoxidation 
des darin enthaltenden Acroleins zu Acrylsaure weiterver- 
wendet wird, erfolgt die Kreisgasabtrennung ublicherweise 
erst nach der Acrylsaurestufe mit Ruckfuhrung in die Acrol- 
einstufe). Aufgabe der vorliegenden Erfindung wares daher, 

55 ein Verfahren zur Herstellung von Acrolein durch heterogen 
katalysierte Gasphasen-Partialoxidation von Propen mit 
molekularem SauerstofT an im festen Aggregatzustand be- 
findlichen Katalysatoren zur Verfugung zu stellen, das die 
beschriebenen Nachteile der Verfahren des Standes der 

60 Technik entweder nur noch in geminderter Form oder iiber- 
haupt nicht mehr aufweist. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von 
Acrolein durch heterogen katalysierte Gasphasen-Partial- 
oxidation von Propen mit molekularem SauerstofT an im fe- 

65 sten Aggregatzustand befindlichen Katalysatoren gefunden, 
das dadurch gekennzeichnct ist, daB man ein Reaktionsgas- 
ausgangsgemisch, das Propen und molekularen SauerstofT 
in einem Verhaltnis C3H6 : O2 > 1 enthalt, bei erhohter Tern- 
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peratur zunachst durch eine erste mit einer ersten im festen 
Aggregatzust and befindlichen Katalysatorbeschickung I 
ausgestattete Reaktionszone I leitet und dabei eine Teil- 
menge des im Reaktionsgasausgangsgemisch enthaltenen 
Propen zu Acrolein oxidiert und anschlieBend zur VervoLl- 5 
standigung der Parti aloxidation des Propens zu Acrolein das 
aus der Reaktionszone I austretende Produktgasgemisch I 
bei erhohier ' emperatur durch wenigstens eine weitere eine 
feste Katalysatorbeschickung aufweisende Reaktionszone 
leitet und dabei in wenigstens einer der wenigsten einen 10 
wcitcrcn Rcaitionszoncn das im Rcaktionsgasgemisch vor- 
liegende molare Verhaltnis von molekularem Sauerstoff zu 
Propen durch Zudosieren von molekularem Sauerstoff und/ 
oder von einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas 
erhdht, mit der MaBgabe, daB im aus der letzten Reaktions- 15 
zone austretenden Produktgasgemisch, bezogen auf das der 
Reaktionszone I zugefuhrte Propen, wenigstens 90mol.-% 
des Propens mit einer Selektivitat der Acroleinbildung von 
> 80 mol.-% umgesetzt sind. 

Der Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens gegeniiber 20 
den Verfahrei des Standes der Technik liegt darin begriin- 
det, daB das Reaktionsgasgemisch in jeder Reaktionszone, 
bezogen auf die enthaltene molare Menge an molarem Sau- 
erstoffe, eine erhohte molare Summe aus Propen und Acro- 
lein enthalt, die in gieicher Weise wie das inerte Verdun- 25 
nungsgas die Explosionsneigung des Reaktionsgasgemi- 
sches mindeit und bei der Partialoxidation frei werdende 
Warme aufzunehmen und abzufuhren vermag. Da sowohl 
Propen als auch Acrolein auBerdem eine erhohte molare 
spezifische Warme und die Eigenschaft der Brennbarkeit 30 
aufweisen, ist ihre vorgenannte Wirkung ganz besonders 
ausgepragt, was ohne Beeintrachtigung der Sicherheit eine 
signifikante Verringerung der zuzusetzenden Menge an iner- 
tem Verdtinnungsgas ermoglicht. Andererseits wird das Pro- 
pen beim Durchlaufen der Reaktionszonen weitgehend in 35 
Acrolein umgewandelt und als solches aus dem die letzte 
Reaktionszone verlassenden Produktgasgemisch als Ziel- 
produkt abgetrennt und nicht als Kreisgas ruckgefuhrt, wes- 
halb der Vorteil der erfindungsgemaBen Verfahrensweise in 
erster Linie carin zu sehen ist, daB sich die im Kreis zu fun- 40 
rende Inertgasmenge verringert. Bei Verwendung von Stick- 
stoff als alleinigem inertem Verdtinnungsgas kann bei der 
erfindungsgemaBen Verfahrensweise unter giinstigen Um- 
standen eine Kreisfuhrung des Stickstoff sogar vollstandig 
unterbleiben, da der in der Sauerstoff quelle Luft enthaltene 45 
Stickstoff in seiner Menge als inertes Verdtinnungsgas aus- 
reichend ist. Dies gilt auch dann, wenn das die letzte Reak- 
tionszone des erfindungsgemaBen Verfahrens verlassende 
Produktgasgemisch unmittelbar einer heterogen katalysier- 
tcn Acrolein -Partialoxidation zu Acrylsaure zugefuhrt und 50 
die Zielproduktabtrennung erst nach der Acrylsaurestufe 
durchgefuhrt wird. 

Der vorstehend skizzierte Vorteil des erfindungsgemaBen 
Verfahrens ist selbstredend um so ausgepragter, je groBer die 
Anzahl an angewandten Reaktionszonen ist, in die moleku- 55 
larer Sauerstoff oder ein molekularen Sauerstoff enthalten- 
des Gas zudosiert wird, d. h., je geringer der Anteil an mole- 
kularem Sauerstoff im Reaktionsgasgemisch innerhalb einer 
Reaktionszone gewahlt wird. Aus Griinden der Zweckma- 
Bigkeit wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Anzahl 60 
an Reaktionszonen, in die molekularer Sauerstoff oder ein 
molekularer Sauerstoff enthaltendes Gas zudosiert. wird in 
der Regel nicht mehr als drei betragen, vorzugsweise umfaBt 
das erfindungsgemaBe Verfahren, einschlieBlich der ersten 
Reaktionszone, zwei Reaktionszonen. Mit Vorteil umfaBt 65 
das erfindungsgemaBe Verfahren keine weitere Reaktions- 
zone in die sowohl kein molekularer Sauerstoff als auch 
kein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas zudosiert 
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wird. Wird der molekulare Sauerstoff als Bestandteil eines 
Gasgemisches, z. B. in Form von Luft zudosiert, so bilden 
die ubrigen Gasgemischbestandteile bezuglich des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens normalerweise Inertgase. 

Als Inert- bzw. Verdun nungsgase konnen fur das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren alle diejenigen verwendet werden, 
die aus dem Stand der Technik bekannt. sind. Das sind z. B. 
N 2 , CO, CO2, H 2 0, gesattigte KohlenwasserstorTe (insbe- 
sondere Cp bis Cs-Alkane) und/oder Edelgase. 

Die verschiedenen Reaktionszonen konnen im Rahmen 
des erfindungsgemaBen Verfahrens mit ein und demselben 
aber auch mit voneinander verschiedenen Katalysatoren be- 
schickt sein. ErfindungsgemaB wesentlich ist lediglich, daB 
die Katalysatorbeschickung eine ausreichende Selektivitat 
der Acroleinbildung gewahrleistet. Dies ist bei zahlreichen 
Katalysatoren des Standes der Technik gegeben. Als solche 
Katalysatoren eignen sich z. B. diejenigen der DE- 
A 29 09 592, vor allem diejenigen aus dem Bei spiel 1 der 
genannten Schrift. Alternativ dazu konnen aber auch die 
Multimetalloxidkatalysatoren II bzw. II' der DE- 
A 197 53 817 eingesetzt werden. Dies trifft insbesondere 
auf die in diesen Schriften aufgefuhrten beispielhaften Aus- 
fiihrungsformen zu. Vor allem dann, wenn sie als Hohlzylin- 
dervollkatalysatoren wie in der EP-A 575 897 beschrieben 
gestaltet sind. Selbstverstandlich kann auch der Bi, Mo und 
Fe enthaltende Multimetalloxidkatalysator ACF-2 der Fa. 
Nippon Shokubai eingesetzt werden. Die Katalysatorbe- 
schickung einer einzelnen Reaktionszone kann aus einem 
einzelnen Katalysator, aus einem Gernisch von Katalysato- 
ren oder aus einer Hintereinanderordnung verschiedener 
Katalysatoren bestehen. Die Reaktionstemperatur wird man 
in den Reaktionszonen des erfindungsgemaBen Verfahrens 
zweckmaBigerweise zu 300°C bis 450°C, vorzugsweise zu 
320bis390°C wahlen. 

Selbstverstandlich kann dabei die Reaktionstemperatur in 
alien Reaktionszonen einheitlich oder verschieden gestaltet 
werden. In der Regel ist es vorteilhaft, wenn die Reaktions- 
temperaturen in Richtung des zunehmenden Propenumsat- 
zes innerhalb der Reaktionszone zunimmt. 

Die erfindungsgemaB erforderlichen wenigstens zwei Re- 
aktionszonen konnen als Wirbelbett und/oder als Festbett 
gestaltet werden. Ferner konnen sie erfindungsgemaB in ei- 
nem einzigen Reaktor oder auch in hintereinandergeschalte- 
ten separaten Reaktoren realisiert werden. Vorzugsweise 
wird das erfindungsgemaBe Verfahren in Vielkontaktrohr- 
Festbettreaktoren durchgefuhrt. Der in der US-A 4 203 906 
beschriebene Zweizonen-Vielkontaktrohr-Festbettreaktor 
ist beispielsweise fur eine Ausfiihrung des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens in einem einzigen Rektor geeignet, wenn 
beim tibertritt des Reaktionsgases in die zweite Reaktions- 
zone die Moglichkeit einer Zudosierung von molekularem 
Sauerstoff oder eines molekularen Sauerstoff enthaltenden 
Gases geschaffen wird. Dabei konnen in beiden Reaktions- 
zonen das Reaktionsgasgemisch und das Warmeaustausch- 
mittel iiber die einzelne Reaktionszone betrachtet im 
Gleichstrom und/oder im Gegenstrom gefuhrt werden. Da- 
bei kann die Stromung des Warmeaustauschmittels als reine 
Langsstromung, als Langsstromung mit tiberlagerter Quer- 
stromung oder auch als Radialstromung, wie es in der DE- 
A 22 01 528 beschrieben ist, gestaltet werden. 

In der Regel wird man eine einzelne Reaktionszone inner- 
halb des erfindungsgemaBen Verfahrens jedoch als eigenen 
Vielkontaktrohr-Festbettreaktor gestalten, Letztere konnen 
beispielsweise so wie die in der EP-A 700 714 beschriebe- 
nen gestaltet sein und betrieben werden. 

Selbstverstandlich ist aber auch die in der EP-A 700 714 
beschriebene Fahrweise im Gegenstrom moglich, Erfin- 
dungsgemaB wesentlich ist, daB bei einer Realisierung der 
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einzelnen Reaktionszone als ein Vielkontaktrohr-Festbettre- 
aktor im Unterschied zur in "Encyclopedia of Chemical Pro- 
cessing and Design, Marcel Dekker, Inc., Vol. 1, Abrasives 
to Acrylonitrile, 1976, pp 410 bis 412" nahegelegten Reak- 
tor-Parallelsc laltung eine Serien-(Hintereinander-)Schal- 5 
tung von Reaktoren resultiert, was die Verschiedenheit der 
erfindungsgemaBen Verfahrensweise von der Verfahrens- 
weise des Standes der Technik unterstreicht. 

wird das erfindungsgemaBe Verfahren als Zweizonenver- 
fahren verwiiklicht, ist es zweckmaBig, diesbezuglich zwei 10 
Vielkontaktrohr-Festbettreaktoren hintereinander zu schal- 
ten und beide in der in derEP-A 700 714 beschriebenen ma- 
anderformigen Gleichformfahrweise zu betreiben. 

Beispielsweise kann das der ersten Reaktionszone zuge- 
fiihrte Reaktionsgasausgangsgemisch ein Propen: Sauer- 15 
stoff : im wesentlichen indifferente Gase Volumen (NL)- 
Verhaltnis von (> 1,0 bis 3,0) : 1 : (10 bis 1,5), vorzugsweise 
von (1,1 bis 2,0) : 1 : (10 bis 1,5), besonders bevorzugt von 
(1,2 bis 1,5) 1 : (10 bis 1,5) aufweisen. Dies ist insbeson- 
dere dann der Fall, wenn das erfindungsgemaBe Verfahren 20 
als Zweizonenverfahren gestaltet wird. Der Reaktionsdruck 
betragt ublicherweise 0,5 bis 5 bar, vorzugsweise 1 bis 3 bar. 
Die Gesamtraumbelastung betragt im Fall einer Vielkon- 
taktrohr-Festbettausfuhrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens haufig 1500 bis 2500 Nl/l/h. " 25 

Wahrend beim erfindungsgemaBen Verfahren im der er- 
sten Reaktionszone zugefuhrten Reaktionsgasausgangsge- 
misch das molare Verhaltnis von Propen : molekularem 
Sauerstoff zwingend > 1, betragt (in der Regel wird es < 3 
betragen), ist es erfindungsgemaB bevorzugt, die Zudosie- 30 
rung von mo ekularem Sauerstoff in die nachfolgenden Re- 
aktionszonen so vorzunehmen, daB wenigstens im der letz- 
ten Reaktiorszone zugefuhrten Reaktionsgasgemisch ein 
molares Verhaltnis von molekularem Sauerstoff. Propen > 1 
besteht. ErfindungsgemaB ist es ferner gunstig, wenn das 35 
molare Verhaltnis von (Propen und Acrolein) : molekularem 
Sauerstoff im Reaktionsgasgemisch jeder Reaktionszone > 
1 betragt. 

Bevorzugt sind beim erfindungsgemaBen Verfahren im 
aus der letzten Reaktionszone austretenden Produktgasge- 40 
misch, bezogen auf das der Reaktionszone I zugefiihrte Pro- 
pen, wenigstens 95 mol.-% des Propens mit einer Selektivi- 
tat der Acroleinbildung von > 85 mol.-% umgesetzt. Ferner 
wird man sowohl dem Reaktionsgasausgangsgemisch als 
auch den weiteren Reaktionszonen den benotigten moleku- 45 
laren Sauerstoff vorzugsweise in Form von Luft zusetzten. 

Wird das erfindungsgemaBe Verfahren als eine Hinterein- 
anderschaltung von zwei Vielkontakt-Festbettreaktoren ver- 
wirklicht, kann das molare Verhaltnis von Propen: Sauer- 
stoff im Reaktionsgasausgangsgemisch beispielsweise (> 50 
1,0 bis 3,0) : 1, haufig (1, 1 bis 2,0) : 1 und im dem zweiten 
Vielkontaktrohr-Festbettreaktor zugefuhrten Reaktionsgas- 
gemisch, nach erfolgter Zudosierung von molekularem Sau- 
erstoff, beispielsweise 1 : (> 1,0 bis 3,0), haufig 1 : (1,5 bis 
2,0) betrager . Ferner wird dabei der Propenumsatz im ersten 55 
Vie Ikon taktrohr-Festbettreaktor zweckmaBig 20 bis 
60 mol.-%, haufig 40 bis 60 mol.-%, bezogen auf das zuge- 
fiihrte Propen, betragen. Vorgenanntes gilt generell im Fall 
einer Zweizonenverwirklichung. Insbesondere bei der 
Zweizonenverwirklichung des erfindungsgemaBen Verfah- 60 
rens ist es sinnvoll, den insgesamt benotigten molekularen 
Sauerstoff in Form von Luft und den in dieser enthaltenen 
Sticks toff als alleiniges Verdunnungsgas zuzusetzten. In 
diesem Fall kann normalerweise eine Kreisgasfuhrung vol- 
lig entfallen bzw. auf eine Ruckfuhrung von nicht umgesetz- 65 
tern Propen beschrankt werden. 

Selbstverstandlich wird im Rahmen des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens kein reines Acrolein, sondern ein Gasge- 
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misch erhalten, von dem das Acrolein in an sich bekannter 
Weise abgetrennt werden kann (z. B. durch Absorption in 
waBriges Medium mit nachfolgender rektifikativer Auftren- 
nung). Das so abgetrennte Acrolein kann als Zwischenpro- 
dukt zur Synthese verschiedener Endprodukte eingesetzt 
werden. Es kann aber auch in einer heterogen katalysierten 
Gasphasen-Partialoxidation von Acrolein mit. molekularem 
Sauerstoff an im festen Aggregatzustand befindlichen Kala- 
lysatoren zur HerstelLung von Acrylsaure eingesetzt werden. 
Bei einer solchen Weiterverwendung des Acroleins zur Her- 
stellung von Acrylsaure in wenigstens einer weiteren gas- 
phasenkatalytischen Oxidationszone werden die das Acro- 
lein enthaltenden Reaktionsgase der letzten Propenoxidati- 
onszone normalerweise ohne Abtrennung von Nebenkom- 
ponenten in diese wenigstens eine weitere Oxidationszone 
iiberfuhrt. Gegebenenfalls durchlaufen sie zuvor eine Zwi- 
schenkuhlung. 

Diese weitere heterogen katalysierte Gasphasen-Partial- 
oxidation des Acroleins zu Acrylsaure kann prinzipiell in 
volliger Analogie zur erfindungsgemaBen Propen-Partial- 
oxidation in mehreren hintereinandergeschalteten Reakti- 
onszonen durchgefuhrt werden. Sie kann aber auch in an 
sich bekannter Weise in einer einzigen Reaktionszone oder 
in mehreren zueinander parallel geschalteten Reaktionszo- 
nen durchgefuhrt werden. 

Dabei werden die Reaktionszonen in zweckmaBiger 
Weise ebenfalls als separate Vielkontaktrohr-Festbettreakto- 
ren realisiert, wie es z. B. in der EP-A 700 893 und dem 
darin zitierten Stand der Technik oder in der DE- 
A 44 31 949, der DE-A 44 42 346, der DE-A 197 36 105 
oder der EP-A 731 082 beschrieben ist. Diesbezuglich als 
Katalysatoren geeignete Multimetalloxide sind z. B. solche, 
die die Elemente Mo und V enthalfen. Die Reaktionstempe- 
ratur in den Reaktionszonen wird zweckmaBigerweise zu 
200 bis 300°C, vorzugsweise zu 220 bis 290°C gewahlt. 

Der Reaktionsdruck betragt in den Reaktionszonen ubli- 
cherweise 0,5 bis 5 bar, vorzugsweise 1 bis 3 bar. Die Ge- 
samtraumbelastung der Vielkontaktrohr-Festbettreaktoren 
betragt in der Regel 1000 bis 2500 Nl/l/h. Als Katalysatoren 
eigenen sich fur die Acrolein-Partialoxidation zu Acrylsaure 
z. B. diejenigen der allgemeinen Formel I bzw. V aus der 
DE-A 44 42 346. 

Alternativ dazu konnen aber auch die Multimetalloxidka- 
talysatoren der DE-A 197 36 105, insbesondere die in der 
vorgenannten Schrift genannten Ausfuhrungsbeispiele, ein- 
gesetzt werden. Selbstverstandlich kann auch der Bi, Mo 
und Fe umfassende Multimetalloxidkatalysator ACS-4 der 
Fa. Nippon Shokubai in der Acroleinoxidationsstufe einge- 
setzt werden. Im Fall einer Hintereinanderschaltung der Re- 
aktionszonen zur Partialoxidation von Acrolein geltcn im 
ubrigen die Ausfiihrungen zur erfindungsmaBigen Propen- 
Partialoxidation in entsprechender Weise. 

Im Fall einer Parallels chaltung der Reaktionszonen oder 
im Fall der Beschrankung auf eine einzige Reaktionszone 
wird in der Regel bei einem Acrolein Sauerstoff : Wasser- 
dampf : sonstige im wesentlichen indifferente Gase Volu- 
men (Nl)-Verhaltnis von 1 : (0,90 bis 3) : (> 0 bis 20) : (3 bis 
30), vorzugsweise von 1 : (0,90 bis 3) : (0,5 bis 10) : (7 bis 
18) im Reaktionsgaseingangsgemisch gearbeitet. Zum Er- 
reichen der gewiinschten Verhaltnisse ist es ublicherweise 
erforderlich, dem Acrolein enthaltenden Produktgasge- 
misch aus der letzten Propenoxidationszone vor seinem Ein- 
leiten in die wenigstens eine Acroleinoxidationszone zusatz- 
lich molekularen Sauerstoff zuzufiigen. Dies kann in Form 
von Luft, in Form von an Stickstoff entreicherter Luft oder 
auch in Gestalt von reinem Sauerstoff erfolgen. Selbstver- 
standlich konnen an dieser Stelle nach Belieben zusatzliche, 
im wesentlichen als indifferent bekannte Verdiinnungsgase 
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zugesetzt werden. 

Das die lelzte Acroleinoxidationszone verlassende Gas- 
gemisch bestsht selbslredend nicht aus reiner Acrylsaure, 
sondern aus einem letztere enthaltenden Gasgemisch, aus 
welchem Acrylsaure in an sich bekannter Weise abgetrennt 
werden kann. 

Die verschiedenen bekannten Varianten der Acrylsaure- 
abtrennung sind z. B. in der DE-A 196 00 955 zusammen- 
fassend dargestellt. In entsprechender Weise konnte auch 
das Acrolein aus dem die letzte Propenoxidationszone ver- 
lassenden Roaktionsgasgemisch abgetrennt werden. Ge- 
meinsames Merkmal der Trennverfahren ist, daB das ge- 
wiinschte Produkt entweder durch Absorption mit einem 
Losungsmittel (vgl. auch DE-43 08 087) oder durch Ab- 
sorption mit Wasser und/oder durch parti el le Kondensation 
aus dem Produktgasgemisch abgetrennt wird. Das dabei re- 
sultierende Absorbat bzw. Kondensat wird anschlieBend de- 
stillativ (gegebenenfalls unter Zusatz eines azeotropen 
Schleppmittels) und/oder kristallisativ aufgearbeitet und so 
im wesentlichen reine Acrylsaure bzw. reines Acrolein ge- 
wonnen. Die Trennlinie wird dabei im wesentlichen in alien 
Fallen so gezogen, daB ein im wesentlichen an Acrylsaure 
und/oder Acrolein freier Restgasstrom entsteht, dessen 
Hauptbestandteil die indifferenten Verdiinnungsgase sind 
und der teilweise oder vollstandig via Kreisgasfuhrung als 
inertes Verdunnungsgas wiederverwendet werden kann. 

Der Vorzug des eriindungsgemaBen Verfahrens besteht 
jedoch darin. daB es die Kreisgasmenge des verwendeten 
inerten Verdtnnungsgases minimiert. ErfindungsgemaB von 
besonderer Bedeutung ist, daB dies ohne Minderung der 
Raum-Zeit-Ausbeute moglich ist. Dabei macht sich das er- 
findungsgemaBe Verfahren auch zu Nutze, daB als ein Ne- 
benprodukt der relevanten katalytischen Gasphasenoxida- 
tion H 2 0 gebildet wird, das langs des Reaktionspfades als 
zusatzliches nertes Verdunnungsgas fungiert. 

AbschlieBend sei festgehalten, das das erfindungsgemaBe 
Verfahren selbstredend in vollig entsprechender Weise an- 
wendbar ist auf die heterogen katalysiertc Gasphasen-Parti- 
aloxidation von iso-Butttersaure, tert.-Butanol, iso-Buten, 
iso-Butylraldehyd und/oder dem Methylether des tert.-Buta- 
nols zu Methacrolein und/oder Methacrylsaure. 

Beispiele 

Herstellung von Acrolein und Acrylsaure durch hetero- 
gen katalysierte Gasphasen- Parti aloxidati on von Propen mit 
molekularem Sauerstoff an im festen Aggregatzustand be- 
findlichen Katalysatoren (im Rahmen der nachfolgend ange- 
gcbencn Andytik wird der gcringe in Luft enthaltene Anteil 
an Edelgasen dem Stickstoffantcil der Luft zugerechnet) 

A) ErfindungsgemaBe Hintereinanderschaltung 

14,0 mol/h technisches Propen (das ist ein Gemisch aus 
Propen und Propan, mit einem Propangehalt von 4,3 Vol.- 
%) und 52,4 mol/h Luft werden zu 66,4 mol/h Reaktions- 
gasausgangs gemisch der Zusammensetzung 
20,19 Vol.-% Propen, 
60,96 Vol.-% N 2 , 
16,15 Vol.-% 0 2 , 
1,77 Vol.-%H 2 0, 
0,03 Vol.-% C0 2 und 
0,9 Vol.-% andere Komponenten 

vereinigt, auf einen Druck von 1,90 bar verdichtet und auf 
eine Temperatur von 200°C erwarmt. Mit vorgenanntem Re- 
aktionsgasausgangsgemisch wird als erste Propenoxidati- 
onszone ein erstes Reaktionsrohr (V2A Stahl; Lange 
3,80 m; 2,0 mm Wandstarke; 2,6 cm Innendurchmesser) be- 
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schickt, das auf seiner gesamten Lange auf eine Temperatur 
von 340°C salzbadgekiihlt wird. In Stromungsrichtung ist 
das Reaktionsrohr auf einer Lange von 50 cm mit einer Vor- 
schuttung aus Steatit-Kugeln (Durchmesser: 4-5 mm) be- 
5 schickt. Auf einer Kontaktrohrlange von 3,00 m schlieBt 
sich eine Schiittung des Multimetalloxidkatalysators gemaB 
Beispiel 1, 3./Multimetalloxid II aus der DE-A 197 53 817 
an. Das das erste Reaktionsrohr in einer Menge von 
66,5 mol/h verlassende Produktgasgemisch wird zur Ver- 
io meidung von unerwunschten Nachverbrennungen indirekt 
unmittelbar auf 200°C abgekuhlt und weist nachfolgende 
Zusammensetzung auf: 
10,07 Vol.-% Propen, 
9,11 Vol.-% Acrolein, 
15 0,50 Vol.-% Acrylsaure, 
60,79 Vol.-%N 2 , 
4,50 Vol.-%0 2 , 
12,74 Vol.-%H 2 0, 
0,60 Vol.-% CO, 
20 0,78 Vol.-% CO2 und 

0,91 Vol.-% andere Komponenten. 

Ihm werden 36,3 mol/h Luft zugemischt und mit den da- 
bei entstehenden 102,8 mol/h Reaktionsgasgemisch der Zu- 
sammensetzung 
25 6,51 Vol.-% Propen, 
5,89 Vol.-% Acrolein, 
0,33 Vol.-% Acrylsaure, 
66,61 Vol-%N 2 , 
10,14 Vol.-%0 2 , 
30 9,03 Vol.-% H 2 0, 
0,39 Vol.-% CO, 
0,52 Vol.-% COs und 
0,58 Vol.-% andere Komponenten, 

wird bei einem Eingangsdruck von 1,75 bar und einer Ein- 
35 trittstemperatur von 200°C als zweite Propenoxidationszone 

ein zweites Reaktionsrohr (V2A Stahl, Lange 3,80 m; 

2,0 mm Wandstarke; 2,6 cm Innendurchmesser) beschickt, 

das auf seiner gesamten Lange auf eine Temperatur von 

350°C salzbadgekiihlt wird. In Stromungsrichtung ist das 
40 zweite Reaktionsrohr auf einer Lange von 50 cm mit einer 

Vorschuttung aus Steatit-Kugeln (Durchmesser: 4-5 mm) 

beschickt. Auf einer Kontaktrohrlange von 3,00 m schlieBt 

sich eine Schuttung des Multimetalloxidkatalysators gemaB 

Beispiel 1, 3./Multimetalloxid II aus der DE-A 197 53 817 
45 an. Das das zweite Reaktionsrohr in einer Menge von 

103,0 mol/h verlassende Produktgasgemisch wird zur Ver- 

meidung von unerwunschten Nachverbrennungen indirekt 

unmittelbar auf 20000 abgekuhlt und weist nachfolgende 

Zusammensetzung auf: 
50 0,33 VoL-% Propen, 

11,47 Vol.-% Acrolein, 

0,63 Vol.-% Acrylsaure, 

66,49 VoL-% N 2 , 

3,0 VoL-% 0 2 , 
55 15,75 VoL-% H 2 0, 

0,76 Vol.-% CO, 

0,98 Vol,-% C02 und 

0,59 Vol.-% andere Komponenten. 

Ihm werden 40,0 mol/h Luft zugemischt, so daB 
60 143,0 mol/h eines Reaktionsgasgemischs der nachfolgenden 

Zusammensetzung entstehen: 

0,23 Vol. -% Propen, 

8,27 Vol.-% Acrolein, 

0,46 Vol.-% Acrylsaure, 
65 69,51 Vol.-%N 2 , 

7,88 VOL-% 0 2 , 

11,97 Vol.-%H 2 0, 

0,55 Vol.-% CO, 
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0,71 Vol.-%C0 2 und 

0,42 Vol,-% £.ndere Komponenten. 

Das vorgenannte Reaktionsgasgemisch wird in zwei 
gleich groBe Teilstrome aufgeteilt, die zur Beschickung von 
zwei als Acroleinoxidationszonen parallel geschalteten Re- 5 
aktionsrohren (Eingangsdruck = 1,45 bar, Eintrittstempera- 
tur = 200°C) verwendet werden. Diese Reaktionsrohre 
(V2A Stahl; danger 3,80 m, 2,0 mm Wandstarke; 2,6 cm In- 
nendurchmesser) sind in Stromungsrichtung jeweils zu- 
nachst auf einer Lange von 50 cm mit einer Vorschiittung 10 
aus Steatit-Kugeln (Durchmesser: 4—5 mm) beschickt. Auf 
einer Kontakirohrlange von 2,70 m schlieBt sich eine Schiit- 
tung des Multimetalloxidkatalysators gemaB Beispiel b, Si 
der DE-A 44 42 346 an. Die Reaktionsrohre werden auf ih- 
rer gesamten Lange mit einem Salzbad auf 27000 gehalten. L5 
Der Ausgangsdruck der Reaktionsrohre betragt 1,35 bar. 
Das die beiden parallel geschalteten Reaktionsrohre verlas- 
sende Produktgasgemisch wird zu 137,6 mol/h eines Ge- 
samtproduktgasgemisches der nachfolgenden Zusammen- 
setzung vereinigt: 20 
0,24 Vol. -%Propen, 
0,04 VoL-% Acrolein, 
8,55 Vol.-% Acrylsaure, 
72,24 Vol.-% N 2 , 

3,15 Vol.-% 02, 25 

12,87 Vol.-%H 2 0, 

0,83 Vol.-% CO, 

1,38 Vol.-%C0 2 und 

0,7 Vol.-% andere Komponenten. 

Das die Acroleinoxidationsstufe verlassende heiBe Ge- 30 
samtproduktgasgemisch wird in einem Venturiwascher 
(Quench apparat) durch direkten Kontakt mit durch im Be- 
reich des engsten Querschnitts des Venturi-Rohres ange- 
brachte Schlitze einzudiisende Quenchflussigkeit 
(140-150 W) aus 57,4 Gew.-% Diphenylether, 20,7 Gew.-% 35 
Diphenyl und 20 Gew.-% o-Dimethylphthalat auf eine Tem- 
pcratur von ca. 160°C abgekiihlt. AnschlieBend wird in ei- 
nem nachgeschalteten Tropfenabscheider (Vorlagebehalter 
mit oben weggefuhrtem Gasrohr) der tropfenformig fliissig 
gebliebene Anteil der Quenchfllissigkeit von der aus Reakti- 40 
onsgas und verdampfter Quenchflussigkeit bestehenden 
Gasphase abgetrennt und in einem Kreislauf I zum Venturi- 
wascher ruckgefuhrt. Ein Teilstrom der riickgefiihrten 
Quenchflussigkeit wird dabei einer Losungsmitteldestilla- 
tion unterzogen, wobei die Quenchflussigkeit uberdestilliert 45 
wird und schwersiedende Nebenkomponent, die verbrannt 
werden, zurlckbleiben. Die uberdestillierte Quenchflussig- 
keit wird de n Ablauf der nachfolgend beschriebenen Ab- 
sorptionskolonne zugefiihrt. 

Die eine Temperatur von ca. 160W aufweisende Gas- 50 
phase wird in den unteren Teil einer Ftillkorperabsorptions- 
kolonne geflihrt (3 m hoch; Doppelmantel aus Glas; Innen- 
durchmesser 50 mm; Fiillkorperzonen der Langen (von un- 
ten nach oben) 90 cm, 90 cm und 50 cm; die Fiillkorperzo- 
nen sind von unten nach oben wie folgt thermostatisiert: 55 
90°C, 60°C, 20°C; die vorletzte und die letzte Fiillkorper- 
zone sind durch einen Kaminboden getrennt; die Fiillkorper 
sind Metallwendeln aus Edelstahl mit einem Wendeldurch- 
messer von 5 mm und einer Wendellange von 5 mm; unmit- 
telbar oberhalb der mittleren Fiillkorperzone wird das Ab- 60 
sorptionsmit.el zugefiihrt) und dem Gegenstrom von 
4900 g/h dei- gleichfalls aus 57,4 Gew.-% Diphenylether, 
20,7 Gew.-<% Diphenyl und 20 Gew.-% o-Dimethylphthalat 
zusammengesetzten, mit einer Temperatur von 50°C aufge- 
gebenen Absorptionsmittel ausgesetzt. Der Ablauf der Ab- 65 
sorptionskolonne, der neben Acrylsaure auch leichtsiedende 
Nebenprodukte wie z. B. Acrolein und Essigsaure absor- 
biert enthalt, wird in einem Warmetauscher indirekt auf 



100°C erwarmt und auf den Kopf einer Desorptionskolonne 
gegeben, die ebenfalls als Fullkorperkolonne einer Lange 
von 2 m ausgefuhrt ist (Doppelmantel aus Glas; 50 mm In- 
nendurchmesser; Fiillkorper: Edelstahlwendeln mit einem 
Wendeldurchmesser von 5 mm und einer Wendellange von 
5 mm; eine Fiillkorperzone der Lange 1 m; thermostatisiert 
auf 120°C). In der Desorptionskolonne werden die im Ver- 
gleich zur Acrylsaure leichtersiedenden Komponenten wie 
Acrolein und Essigsaure durch Strippen mit die Absorpti- 
onskolonne verlassendem Restgas (22,8 mol/h Restgas; Ge- 
genstrom; Zufuhrtemperatur 120°C) weitgehcnd aus dem 
Acrylsaure/ Absorptionsmittel-Gemisch entfernt. Das die 
Desorptionskolonne verlassende beladene Strippgas wird 
rezirkuliert und mit dem heiBen Reaktionsgas der Acrolein- 
oxidationsstufe vor dessen Eintritt in den Venturiquench 
vereinigt. 

Das in der Absorptionskolonne die zweite Fiillkorperzone 
nach oben verlassende nicht absorbierte Gasgemisch wird in 
der dritten Fiillkorperzone weiter abgekiihlt, um den leicht 
kondensierbaren Teil der darin enthaltenen Nebenkompo- 
nenten, z. B. Wasser und Essigsaure, durch Kondensation 
abzutrennen. Dieses Kondensat wird Sauerwasser genannt. 
Zur Erhohung der Trennwirkung wird ein Teil des Sauer- 
wassers oberhalb der dritten Fiillkorperzone der Absorpti- 
onskolonne mit einer Temperatur von 20°C in die Absorpti- 
onskolonne riickgefiihrt. Die Entnahme des Sauerwassers 
erfolgt unterhalb der obersten Fiillkorperzone vom dort an- 
gebrachten Kaminboden. Das Riicklaufverhaltnis betragt 
200. Die kontinuierlich zu entnehmende Sauerwassermenge 
betragt 15,6 mol/h. Sie enthalt neben 90,3 Gew.-% Wasser 
noch 2,60 Gew,-% Acrylsaure. Diese kann bei Bedarf wie in 
der DE-A 196 00 955 beschrieben riickgewonnen werden. 
Das die Absorptionskolonne letztlich verlassende Restgas 
wird teilweise zum Strippen verwendet und bildet ansonsten 
Abgas. 

Die Sumpffliissigkeit der Desorptionskolonne wird auf 
dem 8ten Boden von unten einer 57 Dual-Flow-Boden cnt- 
haltenden Bodenkolonne zugefiihrt (Innendurchmesser: 
50 mm; Lange: 3,8 m; Kopfdruck: 100 mbar; Sumpfdruck: 
280 mbar; Sumpftemperatur: 195°C; auf dem 9ten Boden ist 
ein Druckverlustwiderstand angebracht;) und in selbiger 
rektifiziert. Vom 48ten Boden von unten werden je Stunde 

11.7 mol/h einer Roh- Acrylsaure via Seitenabzug entnom- 
men. Die Reinheit der Roh- Acrylsaure ist 99,5 Gew.-%. Am 
Kopf der Rektifikationskolonne wird nach einer Parti alkon- 
densation ein an Leichtsiedern angereicherter, Acrylsaure 
enthaltender, Gasstrom abgezogen, der nach seiner vollstan- 
digen Kondensation in einer Kiihlfall (32 g/h) oberhalb der 
untersten Fiillkorperzone in die Absorptionskolonne riick- 
gefiihrt wird. Aus dem Sumpf der Rektifikationskolonne 
wird das an Leichtsiedern freie und an Acrylsaure nahezu 
freie Absorptionsmittel abgezogen und oberhalb der zwei ten 
Fullkorperzone (von unten betrachtet) in die Absorptionsko- 
lonne riickgefiihrt. Dem Riicklauf am Kopf der Rektifikati- 
onskolonne wird Phenothiazin als Polymerisationsinhibitor 
zugesetzt und zwar in solchen Mengen, daB der Seitenabzug 
300 ppm Phenothiazin enthalt (eine schematische Darstel- 
lung des Aufarbeitungsverfahrens des Reaktionsgases der 
Acroleinoxidationsstufe zeigt die DE-A 196 00 955; dar- 
iiber hinaus ist die Aufarbeitungsweise auch in der DE- 
A 43 08 087 dargestellt). Die Zusammensetzung des die 
Absorptionskolonne verlassenden Restgases ist 

0,30 Vol.-%Propen, 
0,02 VoL-% Acrolein, 
0 VoL-% Acrylsaure, 

90.08 VoL-% N 2 , 
3,93 Vol.-%0 2 , 
2,36 Vol.-%H 2 0, 



DE 199 02 562 A 1 



11 

1,03 Vol.-%CO, 

1,72 Vol.-%C0 2 und 

0,557 Vol.-% andere Komponenten. 

Die Menge des Restgasstromes betragt 110,3 mol/h. 

Wie die dieser Anmeldung beigeftigte Figur ausweist, be- 
findet sich die Gasphasen-Partial-Oxidation von Anfang an 
sicher auBerlrilb des Explosionsbereichs (die Figur zeigt im 
Stickstoff (N 2 )-Propen(C 3 H 6 )-Sauerstoff(02)-Dreiecksdia- 
gramrn unter der Randbedingung 1800C, 1 bar die Trennli- 
nie von "im Explosionsbereich" [©] und "auBerhalb des Ex- 
plosionsbercich" [0]. Eine Krcisgasfuhrung kann vollstan- 
dig unterbleiben. 

B) Klassische Parallelschaltung 

14,0 mol/h technisches Propen, 107,3 mol/h Luft und 
140,5 mol/h Kreisgas der Zusammensetzung 
0,28 Vol.-% Propen, 
0,02 Vol.-% Acrolein, 
0 Vol.-% Acrylsaure, 
90,45 Vol-%, N 2 , 
3,50 Vol.-% () 2 , 
2,36 Vol.-% H 2 0, 
1,06 Vol.-%CO, 
1,77 Vol.-%C0 2 und 
0,56 Vol.-% andere Komponenten, 

werden zu 261,8 mol/h Reaktionsgasausgangsgemisch der 

Zusammense zung 

5,26 Vol.-% Propen, 

0,01 Vol.-% Acrolein, 

0 Vol.-% Acrylsaure, 

80,21 Vol.-% N 2 , 

10,27 Vol.-% 0 2 , 

2,19 Vol.-%H 2 0, 

0, 57 Vol.-% CO, 

0,96 VoL-% C0 2 und 

0,53 Vol.-% andere Komponenten, 

vereinigt, auf einen Druck von 1,90 bar verdichtet und auf 
eine Tempera tur von 200 W erwarmt. 

Das vorgenannte Reaktionsgasgemisch wird in zwei 
gleich groBe Teilstrome aufgeteilt, die zur Beschickung von 
zwei als Propenoxidationszonen parallel geschalteten Reak- 
tionsrohren ( V2A Stahl; Lange 3,80 m; 2,0 mm Wand- 
starke; 2,6 cm Innendurchmesser) verwendet werden, Diese 
Reaktionsrohre sind jeweils wie die Propenoxidationsrohre 
in Beispiel A) auf einer Lange von 50 cm mit einer Vor- 
schiittung aus Steatit-Kugeln (Durchmesser: 4-5 mm) be- 
schickt. Auf einer Kontaktrohrlange von 3,00 m schlieBt 
sich cine Schiittung des Multimetalloxidkatalysators gemaB 
Beispiel 1, 3 /Multimetalloxid n aus der DE-A 197 53 817 
an. Beide Reaktionsrohre sind auf ihrer gesamten Lange auf 
eine Tempera tur von 350°C salzbadgekuhlt. Die die Reakti- 
onsrohre ver assenden Produktgasstrome werden zu einem 
Gesamtproduklgasstrom von 262,1 mol/h der nachfolgen- 
den Zusammensetzung vereinigt: 
0,26 VoL-% Propen, 
4,52 Vol.-% Acrolein, 
0,25 Vol.-% Acrylsaure, 
80,10 VoL-% N 2 , 
4,5 Vol.-% 0 2 , 
7,62 Vol.-% H 2 0, 
0,87 Vol-% CO, 
1,34 Vol. -%C0 2 und 
0,54 VoL-% andere Komponenten. 

Dem Gesamtproduktgasstrom werden 18,8 mol/h Luft 
zugcmischt, so daB 280,9 mol/h eines Reaktionsgasge- 
mischs der nachfolgenden ZuSammensetzung entstehen: 
0,25 Vol.-% ^ropen, 
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4,22 Vol.-% Acrolein, 
0,23 Vol-% Acrylsaure, 
79,91 VoL-%N 2 , 
5,57 Vol.-%0 2 , 
5 7,26 VoL-% H 2 0, 
0,81 Vol.-%CO, 

1,25 Vol.-% CC^ und 0,5 Vol.-% andere Komponente. 

Dieses Reaktionsgasgemisch wird in zwei gleich groBe 
Teilstrome aufgeteilt, die mit einem Eingangsdruck von 

to 1,55 bar und einer Eingangstemperatur von 200°C zur Be- 
schickung von zwei als Acroleinoxidationszonen parallel 
geschalteten Reaktionsrohren (V2A Stahl; Lange: 3,80 m; 
2,0 mm Wandstarke; 2,6 cm Innendurchmesser) verwendet 
werden, Diese Reaktionsrohre sind jeweils wie die Acrol- 

15 einoxidationsrohre in Beispiel A) auf einer Lange von 
50 cm mit einer Vorschiittung aus Steatit-Kugeln (Durch- 
messer: 4-5 mm) beschickt. Auf einer Kontaktrohrlange 
von 3,00 m schlieBt sich eine Schiittung des Multimetall- 
oxidkatalysators gemaB Beispiel b, S 1 der DE-A 44 42 346 

20 an. Beide Reaktionsrohre sind auf ihrer gesamten Lange auf 
eine Temperatur von 270°C salzbadgekuhlt. Die die Reakti- 
onsrohre verlassenden Produktgasstrome werden zur Ver- 
meidung von unerwunschter Nachverbrennung indirekt un- 
mittelbar auf 200°C abgeklihlt und zu einem Gesamtpro- 

25 duktgasstrom von 275,4 mol/h nachfolgender Zusammen- 
setzung vereinigt: 
0,25 Vol.-% Propen, 
0,02 Vol.-% Acrolein, 
4,29 Vol.-% Acrylsaure, 

30 81,49 Vol.-%N 2 , 
3,15 Vol.-%0 2 , 
7,62 Vol.-% H 2 0, 
0,95 Vol.-%CO, 

1.59 Vol. -%C02 und 

35 0,64 Vol-% andere Komponenten. 

Der die Acroleinoxidationsstufe verlassende heiBe Ge- 
samtproduktgasstrom wird in entsprechender Weise wie in 
Beispiel A) aufgearbeitet. Dabei fallen an: 
15,8 mol/h Sauerwasser, enthaltend 82,8 Gew.-% Wasser 

40 und 

2.60 Gew.-% Acrylsaure und 

11,7 mol/h 99,5 gew.-%ige Roh- Acrylsaure. 

140,5 mol/h Restgas werden in die Propenoxidation ruckge- 

fuhrt, 

45 107,7 mol/h Restgas werden der Verbrennung zugefuhrt. 

Die Raum-Zeit-Ausbeute an Roh- Acrylsaure bei der klas- 
sischen Parallelschaltung entspricht derjenigen im erfin- 
dungsgemaBen Beispiel A). Im Unterschied zur erfindungs- 
gemaBen Verfahrensweise erfordert die klassische Parallcl- 

50 schaltung jedoch die Ruckfuhrung von 140,5 mol/h Kreis- 
gas, um die Gasphasen-Partialoxidation von Anfang an si- 
cher auBerhalb des Explosionsbereichs zu betreiben. 
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1 . Verfahren zur Herstellung von Acrolein durch hete- 
rogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation von 
Propen mit molekularem Sauerstoff an im festen Ag- 
gregatzustand befindlichen Katalysatoren, dadurch 

60 gekennzeichnet, daB man ein Reaktionsgasausgangs- 
gemisch, das Propen und molekularen Sauerstoff in ei- 
nem molaren Vernal t.nis C3H6 : 0 2 > 1 enthalt, bei er- 
hohter Temperatur zunachst. durch eine erste mit einer 
ersten im festen Aggregatzustand befindlichen Kataly- 

65 satorbeschickung I ausgestattete Reaktionszone I leitet 
und dabei eine Teilmenge des im Reaktionsgasaus- 
gangsgemisch enthaltenen Propen zu Acrolein oxidiert 
und anschlieBend zur Vervollstandigung der Partialoxi- 
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dation des Propens zu Acrolein das aus der Reaktions- 
zone I austretende Produktgasgemisch I bei erhohter 
Tempera tur durch wenigstens eine weitere eine feste 
Katalysatorbeschickung aufweisende Reaktionszone 
leitet und dabei in wenigstens einer der wenigstens ei- 5 
nen weileren Reaktionszonen das im Reaktionsgasge- 
mi sen vorliegende molare Verhaltnis von molekularem 
Sauerstoff zu Propen durch Zudosieren von molekula- 
rem Sauerstoff und/oder von einem molekularen Sau- 
erstoff enthaltenden Gas erhoht, mit der MaBgabe, daB io 
im aus der letzten Reaktionszone austretenden Pro- 
duktgasgemisch, bezogen auf das der Reaktionszone I 
zugefiihite Propen, wenigstens 90 mol.-% des Propens 
mit einer Selektivitat der Acroleinbildung von > 
80 mol.-% umgesetzt sind. 15 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB im aus der letzten Reaktionszone austretenden 
Produktgasgemisch, bezogen auf das der Reaktions- 
zone I zugefuhrte Propen, wenigstens 95 mol.-% des 
Propens mit einer Selektivitat der Acroleinbildung von 20 
> 85 mol.-% umgesetzt. sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Reaktionsgasausgangsgemisch das 
Propen und molekularen Sauerstoff in einem molaren 
Verhaltnis C 3 H 6 : 0 2 > 1, 1 und < 3 betragt. 25 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Gesamtzahl der Reakti- 
onszonen zwei betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Propenumsatz in der ersten Reaktionszone, 30 
bezogen auf das zugefuhrte Propen, 20 bis 60 mol.-% 
betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB die im Verlauf des Verfah- 
rens insgesamt benotigte Menge an molekularem Sau- 35 
erstoff als Bestandteil von Luft zugefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB wenigstens im der letzten 
Reaktionszone zugefuhrten Reaktionsgasgemisch ein 
molares Verhaltnis von molekularem Sauerstoff. Pro- 40 
pen > 1 vorliegt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB es kontinuierlich durchge- 
fiihrt wird, ohne daB ein Bestandteil des Reaktionsgas- 
gemiscbes im Kreis gefuhrt wird. 45 

9. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure aus Pro- 
pen, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Verfahren 
nach eirem der Anspriiche 1 bis 8 umfaBt. 

10. Vorrichtung, umfassend eine Hintereinanderschal- 
tung voi wenigstens zwei Vielkontaktrohr-Festbettre- 50 
aktoren, die mit Katalysatoren beschickt sind, die sich 
fur eine Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein 
eignen. 

11. Vorrichtung, umfassend eine Hintereinschaltung 
von zunachstzwei hintereinandergeschalteten Vielkon- 55 
taktrohr-Festbettreaktoren, die mit Katalysatoren be- 
schickt sind, die sich fur eine Gasphasenoxidation von 
Propen zu Acrolein eignen, und dann zwei parallel ge- 
schalteten Vielkontaktrohr-Festbettre aktoren, die mit 
Katalys atoren beschickt sind, die sich fur eine Gaspha- 60 
senoxidation von Acrolein zu Acrylsaure eignen. 
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